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Substanzen ' 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Mehrkomponentensystem zur 
Verwendung mit waschaktjven Substanzen. 

10 Stand der Techniir 

Insbesondere im Niedertemperaturbercich sind die herkommlichen 
Bleichsysteme in HausJttWschrnittein unbefriedigend. UnterhaJb von 60«C 
Waschtemperatur mufl das Standardbleichmittel ^/Natriumperborat/ 
" Natriumpercarbonat durch Zusatz von chemischen Bleichaktivatoren wie 
TAED und SNOBS aktiviert werden. Ferner wird nach besser biologisch 
abbaubaren, biokompatiblen und niedrig dosierbaren BJeichsystemen fur die 
Niedrigtemperatunvasche gesucht. Wahrend fur EiweiBstarke und Fettlosung 
sowie fur die Fasecbehandlung im Waschvorgang bereits Enzyme im 
technischen Einsatz sind, stent fur die Waschmittelbleiche bisher kein 
enzymatisches Prinzip zur Verfugung. 

I^erWO V 05839w,-^^^ 

(Oxidasen und Peroxidasen) zur Verhinderung des .Dye Transfers' 
beschrieben. Peroxidasen sind bekanntermaBen in der T* ge , v^chiedenc 
Pigmeme (3-Hydroxyflavon und Betain durch Meerreuichperoxidase, Carotin 
durch Peroxidase) zu .entftrben* . 
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D, egenum , e p atemai , me|dun8bcschre . btdieEntfarbung(auch 

H) « a U5 der WSsCe abeel6sttD ,.„ dw F]otte 

T «-^^(iw rtB , dncil ^ S| ^ Jiieiiiiii 

M*. o,,^ StoH) Dabc . so|i ^ ^ gegcnjjbCT ^ 

Vor,,, na be „, nu , ^ TOr||egendM Farbstoff zu M&txn 

WMserslof^eroxidodweiMcnteprcchendeVorstuf-nH • 

W««™ « raaevors,ufeod "insitugi:neriei1es 

Wa^pe^d an d „ ^ dM Emfarbun6 ^ ae 

io Enzymsubstrat, z.B. Metallionen wie iun* ♦ u , 

(aiuonenwieMn , HaJogenidionen we a odcr Br" 
oaer organischen Phenolen wie n.w„H..„ 

' 1C ^Hydroxj^mtsaure und 2.4- Dichlorphenol 

Tb^ 

d.Bl.cheodereaneandereModif^tiond.gefarbtcnSubstanz 
'5 verantwortlichsind. 



cwond Oder .iron phthalocynanine' odrrnp,- ♦ 

Wno „ J" "nine oder Denvaten zusammen mit 

S,o„e werden bei ^ 0ber5chufl an ^ 

Aus WO/126119, WO 94/12620 und WO 94/126?! *• „v ^ 
w.IchendieAi.ivi.a.dcrP. h ° 94/12621 tmd Verfahre " 
gcd r dc nwerden . SolcheEnhaiice ^ bstanMnwertMjnW «. 
, hrer Ha,^^ ch „ akten . 5icrt 

Enhancer-Substanzen durch die Forme] A-N N-r v 
undBjcweiJs defi^ „ Reste ,„ 4 ^ WQ ^ 
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5 A,,edrciAnrae W U ngenbetreffen.dy e transfer inhihv - 

J-eiHgenEnhanccr-Substanzen JL ^-Einsatzder 
Additiv oder Detersenz Z "* 8,5 D 

Komb- ^^^^^Waschn.ittelbercich Die 

gee "I s bt:"' SPeZiC,,eS SyStCm ^ - 

7 I ! SOWie W3 ~^ w ird in der DE . os 42 M 

76lbeschneben. Die DE-OS 19 18 729 betrim . ' 

u/ L • octnffi ejn weiteres snezieliM 

7 | ucoadase u„d Giucos co »da SE (GOD) SO wie einera Zosat2 aus 

H« mmoderdeMmDcrivmcdw ^ 
vorkonrnienderKatalascdient. wuraung 

Mebrkomponentenbleichsystem zur Ven-.,* 

Oder H-NR-OH-halugen Verbmdunge,,. 
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Dicse Aufgabe wird durch ein M+u ^ 

. gee,gnetes O»dation sn iittel, 

* Cfl » aie rotfKlestens eine N ^ 



Esist!ibe mst :he n d,d a BbeiZu Mt z d„. 

■"•I— Mediator*, J ''••--«» Q*-*--*™*, 

m ° ren zuro e ""=" * Bleichwiricng von 
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Waschmitteln erheblich verbessert und zum anderen der Mediatorverbrauch 
verringert werden kann. 

Hierbei k6nnen erfindungsgemaB sowohl ein als auch mehrere der genannten 
5 Mediators und Comediatoren zum Einsatz kommen. Bevorzugt ist die 
Verwcndung ernes Mediators und eines Comediators. Denkbar ist auch das 
Arbeiten mit einem Mediator und zwei oder mehr Comediatoren. Umgekehn 
m es auch moglich, zwei oder mehr Mediatoren mit einem Comediator zu 
venvenden. ' 
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Die unter a) t b), c), d), e) aufgefuhrten Substanzen des 
Mehrkoniponentenbieichsy 5 tems werden vorzugsweise im Verhaltnis 
2:0,2:10:0,2:0,2 eingesetst, wobei jede Komponente des Systems mit 2 bis 10 
multipliziert werden kann. 

Im folgenden werden die einzelnen Komponenten des erfindungsgemaBen 
Mehrkomponentensystems naher beschrieben: 

Oxidatiomkatalv satnrftn 



20 



Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemafle Mehrkomponentensystern 
wenigstens einen Qxidationskatajysator. AJs Oridationskatalysatoren werden 
bevorzugt Enzyme eingesetzt. Im Sinne der Erfindung umfaflt der Begriff 
Enzym auch enzymatisch aktive Proteine oder Peptide oder prosthetische 
25 Gruppen von Enzymen. 

Als Enzym konncn im erfindungsgemaBen Mehrkomponentensystem 
Oxidoreduktasen der kjassen 1.1.1. bis 1.97 gemSB International Enzym, 
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Nomenklatur, Commitec of the International Union of Biochemistry and 
Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, Inc., 1992, S. 24- 
154) eingesetzt werden. 

5 Vorzugsweise werden Enzyme der im folgenden genannten Klassen eingesetzt: 



Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehydrogenasen, die auf primare, sekundare 
AJkobole und Se.m'acetale wirken, umfassen und die als Akzeptoren NAD+ 
odcr NADP+ (Subklasse. 1.1.1.), Cytochrome (1.1.2), Sauerstoff (0 2 ) (1.1.3), 
Disulfide (1.1.4), Chinone (1.1.5) oder die andere Akzeptoren haben (1.1.99). 
Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der Klasse 1.1.5 mit 
Chinonen als Akzeptoren und die Enzyme der Klasse 1.1.3. mit Sauerstoff ajs 
Akzcptor, insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist Cellobiose:quinone-l- 
oxjdoreduktase (1.1.5.1). 

Weiterhin einsetzbar sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzymklasse (1.1.5.1) 
umfaBt solche Enzyme, die Aldehyde 2u den korrespondierenden Sauren oder 
Oxo-Gruppcn oxidjeren. Die Akzeptoren konnen NAD*, NADP* (1.2.1), 
Cytochrome (1.2.2), Sauerstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4), Eisen-Schwefel-Proteine 
(1.2.5) oder andere Akzeptoren (1.2.99) sein. Besonders bevorzugt sind hier die 
Enzyme der Gruppe (1.2.3) mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Ebenfalls vcrwendbar sind Enzyme der Klasse 1.3. In dieser Klasse sind 
Enzyme zusammengefaBt, die auf CH-CH-Gruppen des Donors wirken. Die 
entsprechenden Akzeptoren sind NAD*, NADP + (1.3,1) Cytochrome (1.3.2), 
Sauerstoff (1.3.3), Chinone oder verwandte Verbindungen (1.3.5), Eisen- 
Schwefel-Proteine (1.3.7) oder andere Akzeptoren (1.3.99). Hier sind ebenfalls 
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die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauerstoff als Akzeptor und (1.3.5) mil 
Chinone etc. als Akzeptor besonders bevorzugt. 

Auch lassen sich Enzyme der Klasse 1.4 einsetzen, die auf CH-NH 2 ~Gruppen 
5 des Donors wirken. Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD*' NADP* 
(1.4.1), Cytochrome (1.4.2), Sauerstoff (1.4.3), Disulfide (1.4.4), Eisen- 
Schwefel-Proteine (1.4.7) oder andere Akzeptoren (1.4.99). Besonders 
bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1.4.3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

Verwendbar sind ferner Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH-Gruppen des 
Donors wirken. Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD 4 , NADP* (1.5.1), 
Sauerstoff(1.5.3), Disulfide (1.5.4), Chinone (1.5.5) oder andere Akzeptoren 
(1.5.99). Auch hier sind besonders bevorzugt Enzyme mit Sauerstoff (0 2 ) 
(1.5.3) und mit Chinonen (1.5.5) als Akzeptoren. 

Zum Einsatz kommen konnen auch Enzyme der Klasse 1.6, die auf NADH 
oder NADPH wirken. Die Akzeptoren sind hier NADP* (1.6.1), Hamproteine 
(1.6.2), Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5), N0 2 -Gruppen (1.6.6), und ein Flavin 
(1.6.8) oder einige andere Akzeptoren (1.6.99). Besonders bevorzugt sind hier 
Enzyme der Klasse 1.6.5 mit Chinonen als Akzeptoren. 

Einsetzbarsind dariiberhinaus Enzyme der Klasse 1,7, die auf andere NCy 
Verbindungen als Donatoren wirken und als Akzeptoren Cytochrome (1.7.2), 
Sauerst0ff(O 2 ) (1.7.3), Eisen-Schwefel-Proteine (1.7.7) oder andere (1.7.99) 
23 haben. Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff als 
Akzeptor. 
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Verwende. werden konnen ebcnfalls ^ ^ ^ ^ ^ 

Schwefelgruppen ais Dor,a,oren wirken -»d als Ak«p,„re„ NAD+ NADP* 

E^-ScWeNPro.eine (I . 8 . 7) od „ ^ 

WWW* etasea*, sjnd ^ ^ , , dje „ uf HaTOn 

^'°»'>^<."n<la ls A la ep«o ren S awrstoff( o 2)a9 . 3)iNO! . 
Verbindunsen ( ,9.o) u„d ander, tebe „. 

*~r Ron,™ Emyme der ^ m h ^ 

Donor wirken. Die Akzeptorcn sind NAD* Oder NADP* (1 12.nr*v „ 
I* (1.12.99) U- 1 ^!) Oder andere 

V ^«werde„ka„„.„ ludOTEnzymederIaBse 
2' »irkenNAD*oderNADP*fi a ""/wzeptoren 

bevor, „ cr NADP (U6.!) oderSauerstoff^) (1-16.3). Binders 
bevorzug, s,„d hier Enzyme der Ktae 1.16.3.1 (Ferroxida.e, ,B 
CerulopJasraiu). 



^ 10 
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Weiterhin zu nennen sind diejenigen Enzyme, die der Gruppe 1.17 (Wirkung 
auf CH 2 .Gru P pen, die zu -CHOH- oxidiert werden), 1.18 (Wirkung auf 
reduziertes Ferredoxin als Donor), 1.19 (Wirkung auf reduziertes Flavodoxin 
al5 Donor) und 1.97 (andere Oxidoreduktasen) angehoren. 

5 

Zu den ganz besonders bevorzugten Enzymen zahlen diejenigen der Klasse 
1.10, die auf Biphenole und verwandte Verbindungen wirken. Sie katalysieren 
die Oxidation von BiphenoJen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren 
NAD*, NADP + (1.10.1), Cytochrome (i.10,2), Sauerstoff (U0.3) oder andere 
(1.10.99). Von diesen wiederum sind Enzyme der Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff 
(0 2 ) als Akzeptor besonders bevorzugt 

Von den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol 
Oxidase (Tyrosinase) (1.10.3.1), l^Ascorbate Oxidase (1.10.3.3), O- 
Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (BenzoldiohOxigen 
Oxidoreduktase) (1.10.3.2) bevorzugt, wobei die Laccasen (BenzoldiohOxigen 
Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gruppe 1.11. die auf ein 
20 Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1.1 U ) emh a ]t die 
Peroxidase. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C- 
Peroxidasen (1.11.1.5), CataJase (1.11.1.6), die Peroxydase (1.11.1.6) die lodid- 
Peroxidase (l.U.1.8), die Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9), die Chiorid- 
Peroxidase (1.11.1.10), die Ufccorbat-Peroxidase (1.11.1J1), die 
25 Phospholipid-Hydroperoxid- Glutathione-Peroxidase (1. 11.1.' 12), die Mangan- 
PeroxJdase (1.12.1.13), die Diary^ropan-Peroxidase (Ligninase, Lignm- 
Peroxidase). 



15 
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Die genanntcn Enzyme sind kauflich erhaltlich oder lassen sich nach 
Standardvcrfahren gewinne, * s Organismen zur Produktion der Enzyme 
kommcn beispielsweise PfWn, uensche ZeJ.en, Bakterien und Pi,* in 
Betracht. Grundsatzlich kSnnen sowoh, naturiich vorkonuner.de ais auch 
5 gemechnisch verSnderte Organise Enzymproduzcnten sein. Eoenso , ind 
Tele von einze„ ig en od er roenr2eUigen 0rgan , men ^ 
denkbar, vor allem Zellkulturen. 

2ur Produklio „ En2yme ^ Gniwe ^ ^ 

.il=maber.„ sd erGn,ppe >10.3, ins bc S o n d„= zur Predion de, Ucc^n 
werden beispiebweise WeiBfauiepfce « c PleurotuSi ^ ^ 

vcnvendet 

Oxidationsmitt^i 

■5 Das crfi„d ungsgernaJJ e Mehrkomponeme.Kys.en, emhal, mi „de sttns ei „ 
Oxida.ionsmi.te,. Al, Oxidaiionsmiue, ksmctt tafcpw^ Lu(1 , 
0*>n, H 2 0„ organise Peroxide, Perjurer, wie die Peressigsaure, 
Pwamewnsaure, Perschwefelsaure, Persalpe.ersiu.re, 
Meuchlorperoxidbenzosaure, Perchlorsaure, Perbora.e, Peraceiate 
20 Pmulfatt, Peroxide ^ Sauers.oBsperies u „d deren Radikaie we OHOOH- 

a™ D,o WKa «io„ py, ' ' 

ttoarane, Dioxitane Oder F remy Radikaie etagesetz. „erde„. 

^rder, s „ Ich e Oxida, io n !m ,„e, eingese,*, die « ntwed e r durch 

d 1 eem 8 preche^„O ri dor=da kteS e„ g e„ener.werde nka „ nraiB .Dioxira m 
» U™., pIUS Cfcr^ier, od er die chemisC den Mediae regenerierer, 
k°n„e„ (tB . Carole Sa.r,. + Benariozo, crgib. Hydroxybe,^ Oder 
dresen direkt umsctten kdnnen. 
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Mcdiatoren 
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f<.l g =nde„ 8 c„ a „ nl e n Verbint| e 1Vod ' 

Verbindungcn der Formcln III IV „ nrt v k 

V e rh,nH bWOndcr$ bevo ™et und 

verbmdungen der FormJen IV und v in.K 

u»cn i v und Vinsbesondere bevorzugt sind. 

«1 



R1 . ^ 

N 

I 

CH 



» ^ h " < " , '" GrUPf,e ' , UnS " bS,i ' Ufc " — - — 

r^T?™ eine dw foisMden on,ppen darsie|te " : 

■to**-, u„d de re „ Sal2e und &ler . D ,, ami , o ._ 
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sulfamoyl-Gruppen des Restes R> k 6nnen unsubstituicrt Oder ein- oder 
zwe.fach mit hydroxy, C-Q-aikyl, C^alkoxy substituiert seu, 

Die Reste R« und R> konnen gemeinsam eine Gruppe -B- bi,de„. -B- s*m 
3 dabei ei ne der foIgenden Gnjppen ^ ( ^ ^ ^ ^ ^ 

ganze Zahl von 1 bis 6 und m eine ga»ze Zahl von 1 bis 3 dar 



R« isteinSubstituent, der wje R 3 definiert 



ist. 



D T* Wr e,nMttbare ** KN-Dipropylhydroylamin, N.N. 

Onypymr^rn, N-Hydro^^,,, N-Hydroxypipcridin, N . 
H^„3, drMKpin , N,N.D i ^ %droxylami „ i Fhcnytoydro^in, 

N-Sulfomethylhydroxylamin.N-Sulfomethylhydroylamin. 



Verbindungen der allgenreinen Fonnel II sind: 



N 

L 



20 



■N=N> 



Oder 



+ 
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wobeipg]eichloder2ist 
Die Reste R 9 bis R" R 1S nnrf jji* w« 

unflhh M • k6nne "^hoderungl e ichseinund 
unabhfingig voneinander eine der folgenr^n r, 

tw , genden Gru PP e n darste len: Wassemnff 

C.-Q-a,^, 5u , fono 

Sate davon,sulfa m oyl, carbamoyl oh 0 ,nh^ „ t .. 
<ere„ Saize „„<, eJ Die am ^' ' 7 ' ' Pl,0n °' Ph0S " ho "^ - 

*«. R . bis R - jz ™ r ^ und su,fa ~^" * 

^ Q " q ' ^ ^^'^ SUbs,i1 *" * R«,e R- und r» 

foi.-^ /- . Vi ^ e " " G " re P rasc »f=ndabei cine der 

fo )g e„de„ Gruppen: <.CR>=CR'.C*'=CR' ) od „ (-CR'-CR'-CR'-CrC 

—d er eine d „ f0)gcndcn Gnippen darste)kj): ^ 

a]JcyI,Ci-Cj-alkoxy,carbonyI-C-C-aIkvi nv,. i « 

yi v., ^ alky], phenyj, su if ono Ester un£j § 

b,s R k on„e„ unsubsIItuierl ^ ^ ^ 
C r C,-alkoxysubstituiertsein. ^' 

* der Reste R 5 hi, PH •• * C rQ.alky]-, phenyl-, aryl-Gruppen 

"KesteR bisR konnen unsubstituien oder ein- oder m< .h rf u • 
Rest r» substituiert ^ e,n meh <^ m de m 
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Der Rest R ,B kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasscrstoff, 
Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, 
Q-C^alkyl, C r C 6 -alkoxy, carbonyl-C.-Cj-alkyl, phenyl, aryl, sowie deren Ester 
und Salze. Die carbamoyl, sulfamoyl, amino-Gruppen des Restes R ,s konnen 
5 unsubstituiert oder ein- Oder zweifach mit dem Rest R 19 substituiert sein. 

Der Rest R 19 kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff; 
hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C r C, I2 - 
alkyl, C,-C 6 .alkyloxy, carbonyl-Q-Q-alkyl, phenyl, aryl. 



10 



Bejspiele fur die vorgenannten Verbindungen sind l-Hydroxy-l,2,3-triazoK5- 
dicarbonsaure, 1-PhenyM H-l,2,3-triazol.3-oxid, 5-Chlor-l -phenyl- 1 H-1,2,3- 
triazol-3-oxid, 5.Methyl-l-phenyM H-l,2,3-tria20l-3-oxid, 4-(2,2 

Dimethylpropanoyl).l-hydroxy-lH-l,2,3-tria 2 ol,4^Hydroxy-2-phenyI-2H-l,2,3- 
15 triazol-l-oxid, 2,4,5-Triphenyl.2H-l,2,3-triazol-i.oxid, 1-BenzyUH- 1,2,3- 
triazol-3-oxid, l-Benzyl-4-chlor-l H-l,2,3.triazoI-3-oxid, l-Benzyl-4-brom-l.H- 
1.2,3-triazoJ.3-oxid, l-Benzyl-4-methoxy-l H-l,2,3-triazol-3-oxid. 



Verbindungen der allgemeinen Struktur III sind: 



20 




III 



X steht fiir eine der folgenden Gruppen: (-N=N-), (-N=CR 10 ) p (CR 10 ,-N- ) 
(-CR u =CR 12 -) p , 
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cr 
l 

-N=N- 
+ 



Oder 



cr 

i 

-N=N- 
+ 



wobei p gleich 1 odcr 2 ist. 

5 

Die Reste R 5 bis R 12 konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig 
vooeinander eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff Halogen, 
hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C,-C, 2 - 
alkyl, Q-Q-alkyloxy, carbonyl-CVCj-alkyl, phenyl, sulfono Ester und Salze 

10 davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren 
Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und suifamoyl-Gruppen der Reste R 5 
bis R u konnen unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit hydroxy, C,- 
Cj-alkyl, C r C,-alkoxy substituiert sein. Die C,-C l2 -alkyl-, Q-Qj-alkyloxy-, 
carbonyl-C, - C 6 - alkyl-, phenyl-, aryl-, aryl- Ci - Q -alkyl-Gruppen der Reste 

15 R 5 bis R" konnen unsubstituiert oder ein oder mehrfach mit dem Rest R 13 
substituiert sein. 

Der Rest R 13 kann eine der folgenden Gruppen darstellen: 
Wasserstoff,Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, 
20 amino, nitro, C, - C J2 -alkyl, C, - C 6 -alkyloxy, carbonyl- C, - C 6 ,.-alkyl, phenyl, 
aryl, sulfono, sulfeno, sulfmo sowie deren Ester und Salze. Die carbamoyl, 
sulfamoyl, amino-Gruppen des Restes R 13 kflnnen unsubstituiert oder 
weiterhin ein oder zweifach mit dem Rest R 14 substituiert sein. 
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Der Rest R 14 kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasscrstoff, 
hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, Cj - Q 2 - 
allcyl, Cj - C 6 -alkyloxy, carbonyl- C, - Q.-alkyl, phenyl, aryl. 



5 Beispiele sind l-Hydroxy-benzimidazole, wie l-Hydraxybenzimidazol-2- 
carbons&ure, l-Hydroxybenzimidazol, 2-MethyM-hydroxy-benziniidazo], 
2-PhcnyM-hydroxy-benzimidazol, und l-Hydrozyindole, wie z.B. 2-PhenyM- 
hydroxyindol. 

10 Substanzen der allgemeinen Formel IV sind: 



R 5 




IV 



X steht fur eine der folgenden Gruppen: (-N=N-), (-N=CR l0 -) m . ('CR ,0 =N-), 
is , (-CR n =CR 12 -) m 



-N= 
+ 



Odor 



O" 

I 

N=N- 



20 



wobej m gleich 1 oder 2 ist. 

Fiir die Reste R 5 bis R 8 und R 10 bis R" gjjt das oben Gesagte. 
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R !6 kann sein; Wasserstoff, C x - C w • alkyl, Q - C 10 - carbonyl, deren C x - C l0 - 
alky], C, - C^q - carbonyl unsubstituiert sein kann oder mit einem Rest R 17 , der 
wie R 3 definiert ist, ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 

Von den Substanzen der Forme! IV sind insbesondere Derivate des 
l*Hydroxybenzotriazols und des tautomeren Benzotriazol-1 -oxides sowie deren 
Ester und Salze bevorzugt (Verbindungen der Formel V) 



R 5 




V 



Die Reste R 5 bis R 8 kOnnen gleich oder ungleich sein und unabhSngig 
voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff Halogen, 

15 hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, nitro, C x -C l2 * 
alkyl, Q-Q-alkyloxy, carbonyJ-Cj-Q-alkyl, phenyl, sulfono Ester und Salze 
davon, sujfatnoyl, carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren 
Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und sufamoyl-Gruppen der Reste R 5 
bis R 8 konnen unsubstituiert oder ein oder zweifach mit hydroxy, C^Q-alkyl, 

20 C r C3-alkoxy substituiert sein. Die C x <: l2 -alkyl-, Q-Q-alkyloxy-, carbonyl-Q - 
C 6 • alkyl-, phenyl-,aryl-Gruppen der Reste R 5 bis R 8 konnen unsubstituiert 
oder ein oder mehrfach mit dem Rest R 18 substituiert sein 
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Der Rest R 18 kann eine der folgeoden Gruppen darstellen: Wasserstoff, 
halogen, hydroxy, forroyl, carboxy sowie dercn Salre und Ester, amino, nitro, C, 
- C 12 -alky], C x - C 6 -alkyloxy, carbonyl- C x • C 6 ,.-aIkyI, phenyl, aryl, sulfono, 
sulfeno, sulfino sowie deren Ester und Salze. Die carbamoyl, sulfarooyl, amino- 
5 Gruppen des Rcstcs R 18 konnen unsubstituiert oder weiterhin cin oder 
zweifach mil dem Rest R 19 substituiert sein, 

Der Rest R 1V kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff, 
hydroxy, fonnyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C, - C 12 - 
10 alky], C, - Q -alkyloxy, carbonyl- C, - C 6 .-alkyl, phenyl, aryl. 



Beispiele fiir die erwahnten Verbindungen sind 1H-Hydroxybenzotriazole, wie: 
15 1-Hydroxybenzotriazol, l-Hydroxybcnzotriazol-6-sulfonsaure, 1- 
Hydroxyben20triazol-6-carbonsaure, l-Hydroxybenzotriazol-6-N- 
phenylcarboxamid,5-Ethoxy-6-nitro-l-hydroxybenzotria2oI, 4-EthyI-7-methyI- 
6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 2,3-Bis-(4-ethoxy-phenyl)-4,6-dinitro-2,3- 
dihydro- 1-hydroxybenzotriazol , 2,3-Bis-(2-brom-4-methyl-phenyl)-4,6-dinitro- 
20 2,3-dihydro-I-hydroxybenzotriazoJ,2,3-Bis-(4-brom'phenyl)-4,6-dinitro-2,3- 
dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 2,3-Bis-(4-carboxy-phenyl)-4,6-dinitro-2,3- 

i 

dihydro-l-hydroxybenzotriazol,4,6-Bis-(trifluonnethyl)4-hydroxybenzotriazol, 
5-Brom-l-hydroxybenzotriazol, 6-Brom-l-hydroxybenzotriazoi, 4-Brom-7- 
methyl-l-hydroxybenzotriazol, 5-Brom-7-methyl-6-nitro-l-hydraxybenzotriazol, 
25 4-Brom-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 6-Brom-4-nitro- 1-hydroxybenzotriazol, 
4-Chlor-]-hydroxybenzotriazol, 6-Chlor-5-isopropyl-l-hydroxybenzotriazo, 5- 
Chlor-6-methyl-l-hydroxybenzotriazol , 6-Chlor-5-methyl-l- 
hydroxybenzotriazol, 4-Chlor-7-methyl-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 5-Chlor- 
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1-hydroxybenzotriazol, 6-Chlor-l -hydroxybenzotriazol, 4-Chlor-5-methyI-l- 
hydroxybenzatriazol, 5-ChIor-4-methyl-l-hydroxybenzotriazol, 4-Chlor-6-nitro- 
l-hydroxybeiuotriazol , 6-Chlor-4-nitro-l-hydroxybenzotriazol f 7-Chlor-l- 
hydro^ybenzotriazol, 6-Diacetylamino-l-hydroxybenzotriazol ? 2,3-DibenzyJ-4,6- 
5 dinitro-2,3-dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 4,6-Dibrom-l-hydroxybenzotriazoJ, 
4,6-Dichlor-l-bydroxybenzotrjazol, 5,6-Djchlor-l-hydroxybenzotriazol, 4,5- 
DichloM-hydroxybenzotriazol, 4,7-Dichlor-l-hydroxybenzotriazol, 5,7-Dichlor- 
6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 5,6-Dimethoxy- 1-bydroxybenzotriazol, 2,3-Di- 
[Zlnaphthyl^^dinitro-^S-dibydro-l-hydroxybenzotriazoI, 4,6-Dinitro-l- 

10 hydroxybenzotriazol, 4 f 6-Dinitro-2,3-dipheny-2,3-dihydro-l- 
hydroxybenzotriazol, 4,6-Dinitro-2,3-di-p-totolyl-2,3-dihydro-l- 
hydroxybenzotriazol, S-Hydrazino^-methyl^nitro-l-hydroxybenzotriazoJ, 5,6- 
Dimethyl-l-hydroxybenzotriazol, 4-Methyl-l-hydroxybenzotrjazol, 5-Methyl-l- 
hydroxybenzotriazol, 6-MethyM-hydroxybenzotriazol, 5-(l-Methylethyl)-l- 

15 hydroxybenzotriazol, 4-Methyl-6-nitro-I-hydroxybenzotriazol, 6-Methyl-4-nitro- 
1-hydroxybenzotriazol, 5-Methoxy-l -hydroxybenzotriazol, 6-Methoxy-l- 
hydroxybenzotriazol, 7-Methyl-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 4-Nitro-l- 
hydroxybenzotriazol, 6-Nitro-l -hydroxybenzotriazol, 6-Nitro-4-phenyl-l- 
hydroxybenzotriazol, 5-Phenylmethyl-l-hydroxybenzotriazol, 4-Trifluormethyl- 

20 1-hydroxybenzotriazol, 5-Trifluormethyl-l-hydroxybenzotriazol, 6* 
Trifluormethyl-l -hydroxybenzotriazol, 4,5,6,7- Tetrachlor-l- 
hydroxybenzotriazol, 4,5,6,7-Tetrafluor-l-hydroxybenzotriazol, 6- 
Tetrafluorethyl-1 -hydroxybenzotriazol, 4,5,6-Trichlor-l-hydroxybenzotriazol, 
4,6,7-Trichlor-l-hydroxybenzotriazol, 6-Sulfaraido-l-hydroxybenzotriazol, 6- 

25 N,N-Diethyl-sulfamido-l -hydroxybenzotriazol, 6-N-MethylsuIfamido-l- 

hydroxybenzotriazol, 6-(lH-l,2,4-triazol-l-ylmethyl)-l-hydroxybenzotriazol, 6- 
(5,6,7,8-tetrahydroimidazo-[l,5*aJ-pyridin-5-yl)-l-bydroxybenzotriazol, 6- 
(PhenyMH-l,2,4-triazoM"ylmethyl)-l-hydroxybenzotriazol, 6-[(5-methyl-lH- 
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imidazo-l-yl)'phenylmethyl]-l-hydroxyben20trjazol, 6-[(4-roethyl-lH-imidazo- 
l-y])-phcnylmcthyl]-l-hydroxybenzotriazol, 6-[(2-methyl4H-imidazo-l-yl)- 
phenylmethylj-l-hydroxybcnzotriazo], 6-(lH-Imidazol-l-yl-phenylmethyI)-l- 
hydroxyben2otriazol, 5-(lH-Iraidazol-l-yJ-phenylmeUhyl)-l- 
hydroxybenzotriazol, 6-[l^(lH-Imidazol-l-yl)-ethyI]-l-hydroxybenzotriazol- 
monohyd rochlorid . 

Zu envahnen sind in diescm Zusammenhand fewer folgende Sajze: 
1-Hydroxybenzotriazol, Natriumsalz. 
1-Hydroxybenzotriazol, Kaliumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Lithiuxnsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Amrooniumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Calciumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Magnesiumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsSure, Mononatriurosalz 

Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen der Formeln 
IV und V sind 3H-Benzotriazol-1 -Oxide , wie: 3H-Benzotriazol-l-oxid , 6- 
Acety]-3H-benzatriazoH-oxid, S-Ethoxy^-nitro^H-benzotriazol-l-oxid, 4- 
Ethyl-T-methyl-^niUo-SH-benzotriazol-l-oxid! 6-Amino-3,5-dimethyI-3H- 
benzotriazoM-oxid, 6-Amino-3-methyl-3H-benzotriazol-l -oxid , 5-Brom-3H- 
benzotriazol-l-oxid, 6-Brom-3H-benzotriazol-l-oxid ? 4-Brom-7-roethyl-3H- 
benzotriazol-l-oxid , 5-Brom*4-chlor"6-niirO'3H-benzotriazol-l-oxid, 4-Brom-6- 
nitro*3H-benzotriazol-l-oxid, 6-Brom-4-nitro-3H*benzotriazoI-l-oxid, 5-Chlor- 
3H-benzotriazoM-oxid, 6-Chlor-3H-bcnzotriazol-l-oxid, 4-Chlor-6-nitro-3H- 
benzotriazol-l-oxjd, 4,6-DibroHiOH-benzotriazoM-oxid, 4,6-Dibrom-3-methyl« 
3H-benzotriazol-l-oxid, 4,6-Dichlor-3H-benzotriazol-l-oxid l 4,7-Dichlor-3H- 
benzotriazol-l^oxid, 5,6-Dichlor-3H-benzotriazol-l-oxid, 4,6*Dichlor-3-methyl- 
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SH-benzotriazol-l-oxid, 5 f 7-Dichlor-6-nitro-3H-benzotriazol-l-oxid, 3,6- 
Dimethyl-6-nitro-3H-benzotriazo]-l-oxid, 3,5-Dimetbyl-6-nitro-3H- 
benzotriazol-l-oxid, 3-Methyl-3H-benzotriazo]-l-oxid, 5-Methyl-3H* 
benzotriazol-l-oxid, 6-Methyl-3H-benzotriazol-l-oxid ; 6-Methyl-4-nitro-3H- 
5 bejizotriazol-l-oxid, 7-Methyl-6^nitro-3H-bcnzotriazoI-l-oxid, 5-Chlor-6-nitro 
3H-benzotriazol-l-oxid . 

Ferncr sind Beispielc fur Vcrbindungen der Formeln IV und V 2H- 
Bcnzotriazol-l-oxide, wie: 
10 2-(4-Acetoxy-phenyI)-2H-benzotriazol-l-oxid ) 6-Acetylamino-2-phenyl-2H- 
benzotriazoM-oxid f 2<4-Ethylphenyl)-4,6-dinitro-2H-bcnzotriazol-l-oxid, 2- 
(3-Aminaphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(4-A^inophenyl)-2H-benzotriazol- 

1- oxid, 6-Amino-2-phcnyl-2H-bc5nzotriazoM-oxid, 5-Brom-4-chIor-6-nitro-2- 
phcnyl-2H-benzotriazol-l-oxid » 2-(4-Bromphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid, 5- 

15 Brom-2-phenyl-2H-bcnzotriazol4-oxid, 6-Brom-2-phenyI-2H*benzotriazol-l- 
oxici, 2-(4*Broraphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazoMK3xid, 2-(4-Bromphenyl)- 
6-nitro«2H-benzotriazol-l-oxid , 5-Chlor-2-(2-chlorphenyI)-2H-benzotriazoI-l- 
oxid, 5-ChIor-2'(3-chlorpheny^2H-benzotria2ol-l-oxid, 5-ChIor-2-(2- 
chlorpheny])-2H-benzotriazol-l-oxid f 5-Chlor-2-(3-ch)orphenyl)-2H- 

20 benzotriazol-l-oxid , 5-Chlor-2-(2,4-dibromphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 7 5- 
Chlor-2-(2,5-dimethyIphenyl)-2H-bcnzotriazol-l'Oxid J 5-Chlor-2-(4- 
nitrophenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid , 5-Chlor-6-nitro-2-phenyl-2H-2H- 
benzotriazol-l-oxid, 2-[4-(4-Chlor-3-nitro-pheny1azo)-3-nitrophcnyl]-4,6- 
dinitro-2H-bc5nzotriazol-l-oxid, 2-(3-Chlor-4-nitropheny])-4,6-dinitro-2H- 

25 benzotriazol-l*oxid, 2-(4-Chlox-3-nitrophenyl)-4 ) 6-dinitro-2H-benzotriazol-l- 
oxid, 4-ChIor-6^nitro-2-p-tolyl-2H-bcnzotriazol-l-oxid, 5-Chlor-6-nitro-2-p- 
toly!-2H-benzotriazol-l-oxid, 6-Chlor-4-nitro-2-p-lo]yl-2H-benzotriazql-l-axid, 

2- (2-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid ? 2-(3-ChJorphenyl)-2H-bcnzotriazo]- 
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1- oxid, 2-(4-Chloipheny])-2H-benzotriazol-l-oxid, 5-Chlor-2-phenyl-2H- 
benzotriazol - 1 -oxid, 2-[ 4-(4-Chlorpheny lazo)-3-nitrophenyl] -4,6-diniircH2H' 
benzotriazol- 1 -oxid, 2-(2-ChlorphenyJ)-4,6-dinit ro-2H-benzo triazol- 1-oxid, 2- 
(3-Chlorphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazoJ-J-oxid, 2-(4«Chlorphenyl)-4,6- 

5 dinitro*2H-benzotriazoI- 1-oxid, 2-{4-[N , -(3-Chlorphenyl)-hydrazino]-3- 
nitrophenyl}4,6-dinitro-2H-benzotriazo]-l-oxid, 2-{4-[N'-(4-Chlorphenyl)- 
hydrazino]-3~nitrophenyl) 4,6-djnitro-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(2- 
Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 2-(3-ChlorphenyI)-6-methyl- 
2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(4-Chlorphenyl)-6-raethy!'2H-benzotriazol-l-oxid J 2- 

10 (3-ChlorphenyI)-6-nitro-2H-benzotriazoM-oxid J 2-(4-Chlorphenyl)-6-nitro-2H- 
benzotriazol-l-oxid, 2-(4-ChlorphenyJ)-$-picjylazo-2H-benzotriazoM-o>rid, 5- 
Chlor-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-bcnzotriazol-l-oxid 1 4 > 5-Dibrom-6-nitro-2* 
p-tolyl-2H-benzotriazoM~oxid, 4 ? 5-Dichlor-6-nitro-2-phejiyI-2H-benzotriazoH- 
oxid, 4,5-Dichlor-6-nitro-2-p-toly]-2H-benzotrjazol-l -oxid, 4,7-Dich]or-6-nitro- 

15 2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 4, 7-Dimethyl-6-nitro-2-phcnyl-2H* 

benzotriazol-l-oxid, 2-(2,4-Diinethy]pheny!)-4 ( 6-dinitro-benzotriazol-l-oxid f 2- 
(2,5-Dimethylphcnyl)-4,6-dinitrO'2H-bcnzotriarol-l-oxid t 2-(2,4- 
Dimethylphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid y 2-(2 ? 5-Dimethylphenyl)-6- 
nitro-2H-benzotriazol- 1-oxid, 4 7 6-Dinitro-2-(3-nitro-4-(N , -phenylhydrazino)- 

20 pheny]-]-2H*benzntriazoI-l-oxid, 4,6-Dinitro-2-[4-nitro-4-(N , -phenylhydra2ino)- 
pbenyI')-2H-benzotriazol-Voxid, 4,6-Dinitro-2-phejiyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 

2- {2,4-Dinitrophenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(2,4- 
Dinitrophenyl)-6-nitro-2H-benzotriazoJ-l-oxid, 4,6-Dinitro-2-o-tolyl-2H- 
benzotriazol-l-oxid, 4,6-Dinitro-2-p-tolyl-2B-benzotriazoI- 1-oxid, 4,6-Dinitro-2- 

25 (2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotri^ 

benzotriazol-l-oxid, 2-(4-Methoxyphenyl)-6-methyU2H-benzotriazoM-oxid J 5- 
Methyl-6-nitro-2-m-tolyl-2H-benzotriazo]-l-oxid, 5-Methyl-6-nitro-2-o-tolyl- 
2H-benzotriazoM-oxid, 5-Methyl-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 6- 
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Methy]-4-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazoI-l-oxid, 6-MethyJ-2-phenyl-2H- 
benzotriazol-l-oxid, 4-Methyl-2-m-toIyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 4-MethyI-2-o- 
tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 4-Methy1-2-p-tolyI-2H-benzotriazol-l-oxid t 6- 
Methyl-2-m-tolyl-2H-ben20triazoM-oxid, 6-Methyl-2-o-tolyl-2H-ben20triazol- 
5 1-oxid, 6-Methy]-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-[l]Naphthyl-4-6-dinitro- 
2H-benzotriazol-l-oxid, 2-[2]Naphthyl-4-6-dinitro-2H-benzotriazoM-oxid, 2- 
[l]Naphthyl-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-[2]Naphthyl-6-nitro-2H- 
benzotriazol- 1-oxid, 2-(3-Nitrophenyl)-2H-benzotriazo)-l-oxid, 6-Nitro-2- 
phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 4-Nitro-2-p4olyl-2H~benzotriazol- 1-oxid, 6- 
10 Nitro-2-o-tolyI-2H-bcnzotriazol-l-oxid, 6-Nitro-2-p-tolyI-2H-benzotriazoM- 
oxid, 6-Nitro-2-(2,4,S-trimethylphenyI)-2H-benzotriazol-l-oxid ? 2-Phenyl-2H- 
benzotriazol- 1-oxid, 2-o-tolyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 2-p-tolyl-2H- 
benzotriazol- 1-oxid. 

15 Weiterhin bevorzugt sind Hcterocyclcn, die mindestens eine N-Hydroxi-, Orim, 
N-Oxi-, N,N-Dioxi-Funktion oder ein wciteres Heteroatom, wie O, S, Se, Te 
enthalten, wie: 

Aziridine, Diaziridine, Pyrrole, Dihydropyrrole, Tetrahydropyrrole, Pyrazole, 
20 Dihydropyrazole, Tetrahydropyrazole, Imidazole, Dihydroimidazole, 
Tetrahydroimidazole, Dihydroimidazole, 1,2,3-Triazole, 1,2,4-Triazole, 
Tetrazole, PentazoJe, Piperidine, Pyridine, Pyridazine, Pyrunidine, Pyrazine, 
Piperazine, 1,2,3-Triazine, 1,2,4-Triazine, Tetrazine, Azepine, Oxazole, 
Isoxazol, Thiazole, Isothiazole, Tbiadiazole, Morpholine, und deren 
23 Benzokondensierte Derivate wjc: Indole, Jsoindole, Indolizine, Indazole, 

Benziniidazole, Benztriazole, Chinoiine, Isochinoline, Phthalazine, ChinazoJine, 
Chinoxaline, Phenazine, Benzazepine, Benzothiazole, Benzoxazole. 
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Ebenso bevorzugt sind kondensierte N-Hetcrocyclen wie Triazolo- und 
Tetrazoloverbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim% N-Oxi-, N,N- 
Dioxi-Funktion ujod neben N ein weiteres Heteroatom wie O, S, Se, Te 
enthalten kttnnen. 

5 

Beispicle hteftlr sind: 

[l^JTriazolo^S-ajpyridine, [l,2,4]Triazo1o[l,5-a]pyridine, 
[l,2,4]Triazolo[4,3-a]quinaline, [l,2,4]Triazo]o[4,3-b]isoquinoIine, 
[ l.^Triazolop^-alisoquinoline, [l,2,4]Triazolo[ 1 ,5-b Jisoquinojine, 

10 [l,2,4]TriazoIo[5j-a]isoquinoline, [l,2,3]Triazolo[l,5-a]pyridine, 
[l,2,3]Tria»lo[4,5-b]pyridine, [l^SJTriazolof^S-c] pyridine, 
[l,2,3]Triazo]o[l,5-a)quinoline, [l,2,3]Triazolo[5,l-a]isoquinoline, 
[l,2,4]Trjazolo[4,3-b]pyridazjne, [J,2,4JTriazolo[l f 5-b]pyridazine, 
[l T 2,4]Triazolo[4 l 5-d]pyridazine, [l,2,4]Triazolo[4 t 3-b]cinnoline, 

15 [l^JTriazoloP^aJphthalazine, [l,2,4]TriazoJo[4,3-a]pyrimidine, 
[l > 2 >r 4]Triazo]o[4 f 3-c)pyriinidine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyrirnidine, 
[l^^JTriazolofljS-cjpyriraidine, [l^jTriazolol^-cJquinazoline, 
[l^JTriazolof^S-.alquinazoline, [l f 2,4]Triazolo[l,5-c]quinazoline, 
[l,2,4]TriazoIo[5,l-b]quina^oJine, [l,2,3]Triazolo[l ) 5-a]pyrimidine, 

20 [l,23]Triazolo[l,5-c]pyrimidine, [l,2,3]Triazolo[4>d]pyrimidine, 
[ l^JTriazolof l,5-a]quinazoline, [l t 2,3JTriazolo[ 1 ,5-c]quinazoline, 
[l,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrazine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyrazine, 
[l,2,4]Trjazolo[l,5-a]pyrazine, [l,2,3]Triazolo[4 l 5-b]pyraziji f [l,2,4]Triazolo[4,3- 
ajquinoxaline, [l ? 2,3]TriazolQ[l ? 5-a]quinoxaline, [l,2,4]Triazolo[4,3- 

25 b][l,2,4]triazine, [l 7 2,4]Triazolo(3,4-c][l ( 2,4]triazinc, [U,4]Triazolo[4,3- 
d][l,2,4]triazijie, [l^^TriazoloIS^-qjl^jtriazine, [l,2,4]TriazoJo[l,5- 
b][l,2 l 4]triazine,[l,2 ? 4]Triazo]o{5 ) l-c][l,2,4]triazinc, [l^JTriazololl.S- 
d][J,2,4]triazine > [l,2,4]Triazo]oI4,3-a][l ? 3,5]triazine, [l,2,4JTriazolo[l,5- 
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a][l,3,5]triazine,Tetrazolo[l,5-a)pyridine,Tetrazolo[l,5-b)isoquinoline, 
Tetra2olo[l,5-a]quuioline > Tetrazolo[5,l-a]isoquinoline,Tetrazolo[l,5- 
bjpyridazine, Tetrazolo[l,5-b]cinnoline, Tetrazolo[5,l-a]phthala2ine, 
Tetrazolo[l,5-a]pyrimidine, Tetrazolo[l,5-c]pyrimidine 7 Tetrazolo[l,5- 
5 a]quinazolinc, Tetrazolo[l,5-c]quinazoline, Tetrazolo[l,5-a]pyrazine, 

Tetrazolo[l,5-a]quinoxaline, Tetrazolo[l,5-b][l,2,4]triazine, Tetrazolo[5,l- 
c][l,2,4]triazine,Tetrazolo[l,5-d][l,2,4]triazine,Tetrazolo[5,l-f]ll,2,4]triazinc. 

Sonstige erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen sind: Chinolin-N-oxid, 
io Isochinolin-N-oxid, N-Hydroxy-l,2,3,4-tetrahydro-isochinolin, B-(N-Oxy-l,2A4- 
tetrahydroisochinolino)-propionsaure, l,3-Dihydroxy-2N.benzylirnido- 
benzimidazolin. 

Von den in WO94/J12620 und 94/1262 offenbarten Mediatoren liefcrt 1- 
15 Hydroxy- lH-benzotriazole (HBT) die besten Ergebnisse ais BJeichzusatz irn 
Mehrkomponentensystem zur Verwendung mit waschaktiven Substanzen. 
Es ist allerdings nur zu hoben Preisen und nicht in hinreichenden Mengen 
verfugbar. Dariiber hinaus reagiert es unter Zusatz von z.B. Laccase zu 1-H- 
Benzotriazol (BT). Diese Verbindung ist relativ schlecht abbaubar und konnte 
20 in grOBeren Mengen eine betrachtliche Umweltbelastung darsteilen. Ebenfalls 
ist seine Reaktionsgeschwindigkeit nicht sehr hoch und fiihrt in gewissem 
Umfang zu einer Schadigung der eingesetzten Enzyme. Des weiteren reagiert 
es (neben BT) zu gefarbten weiteren Abbauprodukten ab, die unenviinscht 
sind. 

25 Deshalb sind als Mediatoren ganz besonders bevorzugt (diese zeigen v.a. diese 
unerwiinscbte Farbong nur in sehr begrenztem Umfang) solche, die aus der 
Gruppe cyciischer N-Hydroxyverbindungen mit mindestens einem ggf. 
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substituierten fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, enthaltend die in Formel A 
genanntc Struktur. 



L 



Y 



OH 



Formel A 



sowie deren Sake, Ether oder Ester, wobei X und Y, gleich oder verschieden 
sind, und O, S, oder NR 1 bedeuten wobei 

10 

R l Wasserstoff-, Hydroxy-, 1 ^ myl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz 
des Sulfonorests, SulfajmoyI-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Acryl-Cj - Cj-alkyl-, C r 
C ir AlkyK 

d-Q-AJkoxy-, Q-Cuj-Carbonyl-, Carbonyl-C r C 6 -Alkyl-, Phospho-, 
15 Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
bedeutet, 

wobej Carbamoyl-, Sulfa rnoyl- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- 
oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert sein konnen und die Aryl-Q-Cj- 
20 Alkyl-, C r C, 2 -Alkyl-, q-Q-Alkoxy^ C r C l0 -Carbonyl-, Carbonyl-C r C 6 -Alkyl- 
Reste gesattjgt oder ungesattigt, verzweigt oder ujnverzweigt sein konnen und 
mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert sein konnen wobei 



R 2 gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxy-Rest, Ester 
25 oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono*Ester oder Salz des 
Sulfonorcsts, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phcny-, C r C 5 -Alkyl- T CpQ- 
Alkoxyrest bedeutet. 
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Das crfindungsgetnafie Mehrkornponcntcnsystem enthalt Medjatoren, die 
groBlechnisch verfugbar und kostengunstiger als HBT sind. Diese Mediatorcn 
reagieren unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln zu Produkten ohnc 
5 storende Verfarbung. Dicse Produkte sind ihrerseits vollstandig abbaubar. 



Das crfindungsgemaOe Mehrkomponentensystem umfaBt als Mediator 
(Komponente c) bevorzugt mindestens eine Verbindungen der aljgemeinen 
Formel VI, VII, VIII Oder IX, 

10 



R2 



\ N N OH: 



VI 



X 

R*, N J 



H'-OH 



VII 



\J, 



R10 

V 



N-OM 



OH 

"f:-. A. -X 



£ i i 

i ' 



15 VIII IX 

3 18 

wobei X, Y, die bereits genannten Bedeutungen haben und die Reste R -R 
gleich oder verschieden sind und Halogenrest, Carboxyrest, Salz oder Ester 
eines Carboxyrests oder die fur R 1 genannten Bedeutungen haben, 



20 
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wobei R 9 und R 10 bzw. R n und R u nicht gleichzeitig Hydroxyoder Aroinorest 
bedcuten dtlrfcn und 

ggf. je zwei der Substjtuenten R 3 -R 6 , R 7 -R B , R 9 -R 12 , R ,3 -R 18 zu einem Ring -B- 
5 verkniipft sein k6nnen, wobei -B- eine der folgenden Bedeutungen hat: 
(-CH=CH)- n mit n = 1 bis 3, -CH=CH-CH=N- Oder 

rr ~ - 

IX. Y \ 

f^'C ■' w0 M AT "C 

[I OH j 

Formel A 

io und wobei ggf die Reste R 9 -R 12 auch untereinander durch em Oder zwei 
Briickenejemente -Q- verbunden sein konnen, wobei -Q- gleich oder 
verschieden ist und eine der folgende Bedeutungen hat: -0-, -S, -CH 2 -, 
-CR ,s =CR 20 s 

15 wobei R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R 3 
haben. 

AIs Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen 
FormelnVI, VII, VIII oder IX, bei denen X und Y O oder S bedeuten. 

20 

Beispiele fur solche Verbindungen sind N-Hydroxy-phthaliroid sowie ggf. 
substituierte N-Hydroxy-phthalimid-Derjvate, N-Hydxoxyroaleimid sowie ggf. 
substituierte N-Hydroxymaleinijd-Derivatc, N-Hydroxy-NapbthalsSureimid 
sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-Naphthajsaureimid-Derivate, 
25 N-Hydroxysuccinimid und ggf.substituierte N-Hydroxysuccinimid-Derivate, 
vorzugsweise solche, bei denen die Reste R 9 -R" polycyclisch verbunden sind. 



18/32/1356 



17:46 



32434-3173 



PA VON CREYTZ 



WO 97/48786 




7EP96/02658 



Als Mediator (Komponente c des erfindungBgemiificn Mehrkomponen- 
tcnsystems) insbsohdere bevorzugt ist N-Hydroxyphthalimid. 

5 Als Mediator geeignete Verbindungen der Fomiel VI sind beispielsweise: 
N-Hydroxyphthalimid, 
N-Hydroxy-benzoM,2,4-tricarbonsaureimid, 
N,N'-DihydrQxy-pyromellits&urediimid, 

N^'-Dihydroxy-benzophenon-S^'^^'-tctracarbonsaurediiiriid. 

10 

AJs Mediator geeignete Verbindungen der Formel VU sind beispielsweise: 

N-Hydroxyrnaleimid, 
Pyridin-2 t 3-dicarbojisaure*N-hydroxyiinid. 

15 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel VIII sind beispielsweise; 

N-Hydroxysuccinimid, 
N-Hydroxyweins&ureimid, 
20 N-Hydruxy-5-norbornen-2,3-dicarbonsSureimid, 

exo-N-Hydroxy-T-oxabicyciofZZlJ-hept-S-en-^S-dicarboximid, 

N-Hydroxy-cis-cyclobexan-l^-dicarbaxiniid, 

N-Hydroxy-cis-4-cyclohexen-l,2-dicarbonsUureimid. 

25 Eine als Mediator geeignete Verbindung der Formel IX ist beispielsweise: 

N-Hydroxynapthalsaureixnid^Natrium-SaJz. 
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Eine als Mediator geeignete Verbindung mit einem sechsgliedrjgen Ring 
enthaltend die in Formel A genannte Struktur ist beispielsweise: 

N-Hydroxyglutarimid. 

5 

Die beispielhaft genanmen Verbindungen eignen sich auch in Form ihrcr Salze 
Oder Ester als Mediator. 

Ganz besonders bevorzugt sind auch wegen der geringen Kosten, der guten 
io Abbaubarkeit, dem wesentlich geringeren "Schadigungspotential" auf Enzyme 
und der sehrschnellen Reaktionsgeschwindigkeit Mediatoren, dadurch 
gekennzeichxiet, daB sie ausgewShlt sind aus der Gruppe der Oxime der 
allgemeinen Formel X Oder XL 



15 




X 



20 X XI 

sowje deren Salze, Ether, Oder Ester, wobei 

X, gleich oder verschieden ist und O, S, oder NR* bedeuten wobei 

25 

R 1 Wasserstoff-, Hydroxy-, FormyN, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz 
des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Acryl-C r C 5 -alkyU, C 2 - 
C 12 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, C r C 10 -CarbonyJ-, Carbonyl-C r C 6 -AJkyI-, Phospho-, 
Phosphoric-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
30 bedeutet, 
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wobei Carbomyl-, Sulfamoyl- Amino und Phenylreste unsubstituiert oder ein- 
oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert scin ktinnen und die Aryl-Q* C 5 * 
alkyl-, Cj-C^Alkyl-, Q-Q-Alkoxy-, C r C ltr Carbonyl-, Carbonyl-C r C 6 *alkyl- 
Reste gesSttigt oder ungesattigt, verzweigt oder uoverzweigt sein kOnnen und 



R gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder 
Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonorests, 
Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Q-Cs-Alkyl-, C,-C 5 -Alkoxyrest bedeutet 



die Reste R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind u nd Halogen-, Carboxyrest, 
Ester oder Salz des Carboxyrests bedeuten, oder die fur R J genannten 
Bedeutungen haben, oder zu einem Ring (-CR 7 R 8 ) n mit n gleich 2, 3 oderr 4 
15 verkntlpft sind und 

R 5 und R 6 die fiir R l genannten Bedeutungen haben und 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder 
20 Salz des Carboxyrests bedeuten, oder die fiir R l genannten Bedeutungen 



Als Mediatoren im erfindungsgemSBen Mehrkomponentensystem besonders 
bevontugt sind Verbindungen mit der allgemeinen Formel I, bei denen X O 
25 oder S bedeutet und die ubrigen Reste die vorstehend genannten Bedeutungen 
haben. Ein Beispiel fiir eine solche Verbindung ist 2- 
Hydroxyiminomalonsfiuredimethylester. 



5 



mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach substituiert sejn kfinnen, wobei 



10 



und 



haben. 
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Als Mediatoren weiterhin besonders bevorzugt sind Isonitrosoderivate von 
cyclischcn Ureidcn der allgemeinen Formcl II. Bcispiclc fur solchc 
Verbindungen $ind l-Methylvjo]ur$aure, l T 3-DiniethylvioIur$aure, 
Thioviolursaurc, Alloxan-4,5-dioxim. 

AJs Mediator insbesondere bevorzugt ist Alloxan -5-oxim Hydrat (ViolursSure) 
und/oder dessen Ester oder Salze. 



10 



Comediatoren 

15 

Die Komponente (d) kann beispielsweise aljphatische Ether, arylsubstituierte 
Alkohole enthalten, wie 2,3-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4- 
Dimethoxybenzylalkohol, 2,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,6- 
DimetJhoxybenzylalkohoI, Homovanillylatkohol, 
20 Ethylenglykolmonophenylether, 2-HydroxybenzylaIkohol, 4- 
Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol, 2- 
Methoxybenzylalkohol, 2,5-DimethoxybejizylalkohoI, 3,4- 
Dimethoxybenzylamin, 2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid, 
Veratrylalkohol, Coniferylalkohol. 

25 

In Betracht kommen auch Olefine(Alkene), B. 2-AlJylphenoI, 2-Allyl-6- 
methylphenol, Allylbcnzol, 3,4-Dimethoxy-propenylbenzoJ, p-MethoxystyroI, I- 
Allylimidazol, l-VinylimjdazoJ, Styrol, Stilben, Allylphenylether, 
Zimtsaurebenzylester, Zimtsaureinethylestcr, 2,4 ; 6-Trial]yloxy-l,3,5-triazin, 
30 1,2,4-TnVinylcyclohexan, 4-Allyl-l,2-dimethoxybenzol 7 4-tert- 
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Butylbenzoesaurevinylester, Squalen, Benzoinallylether, Cyclohexen, 
Dihydropyran, N-Benzylzinitsaureanilid. 

Vorzugswcise werden PhcnoJether cingesetzt, 2.B. 2,3- 
5 Dimethoxybenzylalkohol, 3,4-DitriethoxybenzylalkohoJ, 2,4- 

Dimetfioxybenzylalkoho], 2,6-DimethoxybenzylalkohoI, Homovanillylalkohol, 
4-Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxy-3-niethoxybenzyla]koho!, 2- 
Methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4- 
Dimethoxybenzylamin, 
10 2,4-Dimethoxybenzylaroin-hydrochlorid, Veratrylalkobol, Coniferylalkohol, 
Vcratrol, Anisol. 

Bevorzugt werden auch Carbqnyiverbindungen, wie 4-Aininobenzophcnon, 4- 
Acetylbiphenyl, Benzophenon, Benzil, Benzophenonhydrazon, 3,4- 

15 Dimcthoxybcnzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzoesaure, 3,4- 
Dimethoxybenzophenon, 4-DimethylaminobenzaIdehyd, 4- 
Acetylbiphenylhydrazon, Benzophenon-4-carbonsaure, Bcnzoylaceton, Bis- 
(4 f 4'-dimethylamino)-benzophenon, Benzoin, Benzoinaxioi, N-Benzoyl-N- 
phenyl-hydroxylamin, 2-Amino-5-chlor-benzophenon, 3-Hydroxy-4- 

20 methoxybcnzaldchyd, 4-Methoxybenzaldehyd, Anthrachinon-2-sulfonsaure, 4- 
Mcthylaminobenzaldehyd, Benzaldehyd, Benzophenon-2-carbonsSure, 3,3'4,4'- 
Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, (S)-(-)-2-(N-Bezylpropyl)- 
aminobcnzophenon, Bcnzylphenylessigsaureanitid, N-Benzylbcnzanilid, 4,4'- 
Bi$-(djmetbylamino)-thiobenzophenon, 4,4^Bis-(diacetyJamino)-benzophenon, 

25 2-Chlorbenzophenon, 4,4'-Dihydjcwybenzophenon, 2,4- 

Dihydroxybenzophejion, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehydhydrazin 7 4- 
Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 4- 
Methoxybenzophenon, 3ADihydroxybenzophenon, p-AnissSure, p- 
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10 



15 



20 



Anisaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, 3,5- 
Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 3,5~Dimethoxy-4-hydroxyben2oesaure, 4- 
Hydroxybejizaldehyd, SalicylaJdehyd, Vanillin, Vanillinsaure. 

Komponente e) 

Durch den Zusatz der unter d) und e) genannlen Verbjndungen des 
Mehrkomponentensystems erfolgt eine Reaktionsvermittlung in Kaskadenform 
Oder ein Recycling der eigentlichen Mediatorverbindungen in situ d-h- w8hrejnd 
der Reaktion und fuhrt uberraschenderweise zu ejner wesentlichen 
Verbesserung der Bleichreaktion, 

AJs freies Amin enthalt das Mehrkpomentensystem im Falle der in situ 
Generation oder Reaktionsvermittlung in Kaskadenform bei 
Hydroxybenztriazol, vorzugsweise Benztriazol. 

Weitere Komponcnten 

Zusitzlich kann das Bleichsystem phenolische Verbindungen und/oder nicht- 
phenolische Verbindungen mit einem oder mehreren Benzolkernen enthalten. 

Neben den oben erfindungsmaBig genannten Oxidationsmitteln sind besonders 
bevorzugt Luft, Sauerstoff; H 2 0 2 , organische Peroxide, Natriumperborat 
und/oder Natriumpercarbonat. 



Sauerstoff kann auch durch H 2 0 2 + Catalase o,fi. Systeme oder H 2 0 2 aus GOD 
4- Glucose o.a. Systeme "in situ" generiert werden. 
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Bevorzugt wird ferncr ein kationenbildendes MetaUsalze enthaltendes 
Mchrkomponentenbleichsystem. Als Kationen sollen Fe 2+ Fe 3 \ Mn 2+ , Mn 3 *, 
Mn 4+ , Cu + , Cu 2+ , Tt 3+ , Cer 4 *, Mg 2t und Al 3+ verwendet wcrden. 

Ferner kann das Bleichsystem zusatziich Polysaccharide und/oder Protcine 
emhalten. Als Polysaccharide kommen Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, 
Pektine, Alginate Oder Pflanzengummis und /oder eigene von den Pilzen 
gebildete oder in der Mischkultur mil Hefen produziere Polysaccharide in 
BetrachL Als Proteine sind Gelamine, Albumin u.a. einsetzbar. 



Hinzukommen kcinnen Einfachzucker, Oljgomerzucker, AminosSuren, PEG, 
Polyethylenoxide, Polyethylenjmine und Polydimethylsiloxyne. 

Verwendung des Mehrkoroponentensvstems 



Verwendungfinden kann das erfindungsgemafle Mehrkomponenten. 
bleichsystem in Kombination rnjt ansich bekannten waschaktiven 
Waschmitteladditiven. 

Das Bleichsystem entfaltet seine Wirkung in einern pH-Bereich von 2 bis 12, 
vorzugsweise 4 bis 10 und bei Temperaturen zwischen 10°C und 60°C, 
vorzugsweise 20° bis 40°C. 



10 



15 



25 



Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahmc auf die Beispiele naher 
erlfiutert: 
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Beispiel 1: 



EinfluB des Laccase/Mediatorsystems auf (BC2) kaffeebeschmutztem 
Standardbaumwollappen. 



Bcspiel: In 100 ml Waschlftsung (in 300 ml Erlenmejerkolben) wird je cin 
Stofflappen (5x5 cm) bei 4ff*C fur 40 min ujnter Reziprok-Schiitteln (120 rpm) 
inkubiert. 



10 Vor Inkubationsbeginn wird die Waschlfisung einer zehnminiitigen 

Temperaturanpassung unterzogen. Die Waschlflsung wird mit STW (Standard 
Tap Water) bei 14° dJH. angesetzt. Als Enzymdosage werden 200.000 IU 
Laccasc aus Coriolus versicolor/100 ml als Mediatordosage wird 200 mg 
Hydroxybenzotriazol/100 ml ejjngesetzt. 

15 

Nach AbgieBen der "Waschlauge" wird mit kaltem, starkem Wasserstrahl 3* 
aufgefflllt und abgegossen. 

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse im VergJeich zu einem kommerziellen 
20 Fltissigwaschmittel (ohne Blejchsystem) und einem Vollwaschmjttel (mit 
Bleichsystem). 
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Tabelle 1 





PH 


WeiBegrad 


Helligkeitsgrad 


STWNullwcrt 


4,5 


2,55 


2,3 


Vollwaschroittel 


10,1 


8,9 


6,15 


STW + Enzym + Mediator 


4,5 


5 


5,8 


Fliissigwaschmittel 


4,5 


3,85 


3,75 


Fliissigwoschmittel + Enzym + Mediator 


4,5 


6,15 


6,6 



5 



Beispicl 2: 

10 EinfluB dcs Laccase Mediator Systems auf (BC 3) teebeschmutztejp 
Standardwollappcn. 

In 100 ml Waschlosung (im 300 ml Erlcnmeyerkolben) wird je ein Stofflappen 
(5x5 cm) bei 40°C fur 40 min unter Reziprok-Schiitteln (120 rpm) inkubiert. 

15 

Vor Inkubationsbeginn wird die Waschlosung einer zehnminiitigcn 
Temperaturanpassung unterzogen. Die WaschlGsung wird mjt STW (Standard 
Tap Water) bei 14° dH. angesetzt, Als Enzymdosage werden 200.000 IU 
Laccase aus Coriolus versicolor /100 ml und als Mediatordosage wird 200 mg 
20 Hydra«ybenzotriazol/100 ml eingesetzt. 
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Nach AbgieBen der "Waschlauge" wird mit kalterrj, starkem WasserstrahJ 3x 
aufgcfullt und abgegossen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt 

5 

Tabelle 2 





P H 


Weittegrad 


Helligkeitsgrad 


STW NuUwert 


4,5 


2,7 


2,5 


Vollwaschmittel 


10,1 


8,95 


8,6 


STW + Enzym + Mediator 


4,5 


4,2 


4,7 


Fliissigwaschraittel 


4,5 


4,7 


4,7 


Fltlssigwaschmittej + Enzym + Mediator 


4,5 


5,5 


5,95 



10 Beispicl 3: 

Es wurde ein Versuch entsprechend Beispiel 1 durchgeftihrt, Als Mediator 
diente Acetoxybenzatriazol. 

15 Das Ergebnis ist Tabelle 3 zu entnehmen. 

Tabelle 3 





PH 


WeiBegrad 


Helligkeitsgrad 


STW Nullwcrt 


4,5 


2,55 


2,3 


Vollwaschmittel 


10,1 


8,9 


6,15 
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3S 



STW + Enzym + Mediator 


4,5 


5 


6,1 


Fliissigwaschmittel 


4,5 


3,85 


3,75 


Flilssigwaschmitte) + Enzyro + Mediator 


4,5 


6,2 


6,7 
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Patentanapriiche 



5 1. 



10 



15 



20 2, 



Mehrkomponentensystem zur Verwendung mit waschaktiven Substanzen 
cnthaltend 

a) ggf. mihdestens einen Qxidationskatalysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel , 

c) mindestens einen Mediator ausw&hlt aus der Gruppe der 
Hydroxylaraine, Hydroxylaminderivate, Hydroxamsauren, 
Hydroxarosaurederivate, der aiiphatischen, cycloaliphatischen, 
heterocyclischen oder aromatischen Verbindungen, die mindestens 
eine N-Hydroxy-, Qxim-, N-Oxi-, oder tyN'-Dioxi-Funktion 

d) mindestens einen Comediator ausgew&hlt aus der Gruppe der 
arylsubstituierten Alkohole, Carbonylverbindungen, aiiphatischen 
Ether, Phenolether und/oder Olefine(Alkene) und 

e) ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils 
eingesetzten Mediators. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzljch zu diesen Stoffen phenoJische 
Verbindungen und/oder nicJht-phenolische Verbindungen mit einern Oder 
mehreren Benzolkernen enthsMt. 



25 



3, 



Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Qxidationskatalysator ein oder 

mehrere Oxidoreduktasen der Klassen 1.1.1-1.97 enthalt. 



18/02/1998 17:48 3243<5-3173 



FA VjN CREYTZ 



_ WO 97/4878* 



'CT/EP96/02658 



5 

4. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es cin Oder mehrere 
Oxidoreduktasen, welche Sauerstoff, Peroxide Oder Cbinone als 
Elektronenakzeptor verwenden, enthalt. 

10 

5. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidoreduktase Laccase (1.10J.2.) 
enth&lt 

15 6. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) 
als NO- NOH-oder H-NR-OH-haltige aliphatische, cycloaliphatische, 
heterocyclische oder aromatische Verbindungen N-Hydroxy-, Oxim-, N- 
Oxi und N,N'-Dioxi- Verbindungen, Hydroxamsaurederivate in Ein- oder 
20 Mehrkomponentensystemen enthalt. 

7. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- oder H- 
NR-OH-haltige Verbindungen Hydroxylamine der allgemeinen Formel 

25 

N | 

I 

CH 
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enthSlt, wobei die Substituenten R 1 und R 2 , die gleich oder ungleich sein 
kdnnen, unabhangig voneinander eine der folgenden Gmppen darstellen: 
3 Wasserstoff, C r C ir aJky]-, carbonyl-C,-C 6 -alkyl-, phenyl-, aryl-, deren C,- 

C^-alkyl-, carbonyl-Cj-Q-alkyl-, phenyl-, aiyl- unsubstituiert Oder 
weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest R 3 substituiert sein konnen, 
wobei der Rest R 3 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: 
Wasserstoff, Halogen, hydroxy-, formyl-, carboxy- sowie Salze und Ester 
10 davon, amino-, nitro-, C,-Ci 2 -alkyl, Q-Q-alkyloxy, carbonyl-Q-CValkyl-, 

phenyl-, sulfono-, deren Ester und Salze, sujfamoyl-, carbamoyl-, 
phospho-, phosphono-, phosphonooxy und deren Salze und Ester, wobei 
die amino-, carbamoyl- und suJfamoyl-Gruppen des Restes R 3 
unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy-, C^-Cj-aJkyl-, Cj-C,- 
1 5 alkoxy substituiert sein konnen, wobei die Reste R, und R 2 gemeinsam 

eine Gruppe -B- bilden konnen und -B- dabej eine der folgenden 
Gruppen darsteljt: (-CHR 4 -) n , (CR 4 =CH-) m und wobei R* ein 
Substituent ist der wie R 3 definien ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 
und m eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt. 

20 

8. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) aJs NO- NOH* oder H-NR- 
OH-haltige Verbindungen Substanzen der allgemeinen Forme] 



25 
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enth&lt, wobei X fur eine der folgenden Gruppen steht: (^N=N-), 
(-N=CR l0 -) p> (-CR ,0 =N~) p , (-CR n =CR l2 -) p 

5 



0" 

1 




0" 


N=N — 




1 

N=N 


4 


oder 


+ 



und p glcich 1 odcr 2 ist, 

wobei die Reste R 9 bis R 12 , R 15 und R 16 gleich oder ungleich sein konnen 
10 und unabh&ngig voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen 

kSnnen; Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und 
Ester davon, amino, nitro, C r C 12 -alkyl, C r C 6 -a)kyJoxy, carbonyl-Q-Q- 
alkyl, phenyl, sulfono Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, 
phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester, und 
15 wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste R 9 bis 

R 12 , R 15 und R le unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit 
hydroxy, C^Cj-alkyl, Q-Q-alkoxy $ubstituiert sein konnen, und wobei die 
Reste R ls und R 16 ejne gemeinsame Gruppe -G- bilden konnen und -G* 
dabei eine der folgenden Gruppen repriisentiert: (-CR 5 =CR 6 -CR 7 =CR B * 
20 ) oder (-CR 8 =CR 7 -CR 6 ~CR 5 -), wobei die Reste R 5 bis R 8 gleich oder 

ungleich sein und unabh&ngig voneinander eine der folgenden Gruppen 
darstellen konnen: Wasserstoff; Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie 
Salze und Ester davon, amino, nitro, C 2 -C 12 -alkyl, Cj-Q-alkyloxy, 
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carbonyl-C r Q-alkyl, phenyl, sulfono Ester und Salze davon, sulfamoyl, 
carbamoyl, phospho, phosphono, phosphonooxy und deren Salze und 
Ester, wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste 
R 5 bis R 8 unsubstituiert Oder weiterhin ein- Oder zweifach mit hydroxy, 
3 Q-Ca-alkyl, Q-C^-alkoxy substituiert sein kOnnen, wobei die C r C 12 -alkyl- 

, Cx-Q-alkyloxy-, carbonyl-C r Q- alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste 
R 5 bis R 8 unsubstituiert Oder weiterhin ein- oder mehrfach mit dem Rest 
R 18 substituiert sein konnen, wobei der Rest R 18 eine der folgenden 
Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen, hydroxy, formyl, carboxy 

10 sowie deren Salze und Ester, amino, nitro, C r C 12 -alkyl, Q-Q-alkyloxy, 

carbonyl-C r C 6 -alkyl, phenyl, aryl, sowie deren Ester und Salze, wobei die 
carbamoyl, sulfamoyl, amino-Gruppen des Restes R 1B unsubstituiert oder 
weiterhin ein oder zweifach rait dem Rest R 19 substituiert sein kfcnnen, 
wobei der Rest R 19 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: 

15 Wasserstoff; hydroxy, formyl, carboxy sowie deren Salze und Ester, 

amino, nitro, C r C 12 -alkyI, Q-Q-alkyloxy, carbonyl-Q-Q-alkyl, phenyl, 
aryl. 



9. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 
20 dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- oder 

H-NR-OH-ha)tige Verbindungen Verbindungen der allgemeinen Formel 




111 
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enthalt, wobei X fur eine der folgenden Gmppen steht: (-N=N-) 
(-N-CR 10 -), (-CR 10 -N-) P , (-CR n =CR% 



O" 




0" 

1 






, — N=N 


+ 


oder 


+ 



und p gJeich 1 oder 2 ist, 

wobei die Reste R 1 bis R 12 gleich oder ungleich sein und unabh&ngig 
to voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen konnen: Wasserstoff 

Halogen, hydroxy, fonnyl, carboxy sowie Salze und Ester davon, amino, 
nitro, C r C l2 -aIkyl, C r C 6 -a!kyloxy, carbonyl-C r C 6 -alkyl, phenyl, aiyl, 
sulfono Ester und Saize davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, 
phosphono, phosphonooxy und deren Salze und Ester, wobei deren 
15 amino-, carbamoyl- und sufamoyl-Gruppen unsubstituiert oder weiterhin 

ein oder zweifach mit hydroxy, C r C|-alkyI, C r G,-aikoxy substituiert sein 
kflnnen und, wobei die C r C l2 -alkyl-, Q-Q-alkyloxy-, carbonyl-Q - C 6 - 
alkyl-, phenyl-,aryl-, aryl- Q - C 6 -alkyl-Gruppen der Reste R 5 bis R 12 
unsubstituiert oder ejn oder mehrfach mit dem Rest R 13 substituiert sein 
20 kflnnen, wobei der Rest R 13 eine der folgenden Gruppen darstellen kann: 

Wa$serstoff,Halogen, hydroxy, fonnyl, carboxy, sowie deren Salze und 
Ester, amino, nitro, Cj - C l2 -alkyl, C, - C 6 -alkyloxy, carbonyJ- C x - C 6l .- 
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amino, nitro, C, - C 12 -alkyl, Cj - C 6 -alkyloxy, carbonyl- Cj - Q-alkyl, 
phenyl, aryl, 

10. Mehrkomponentensystero nach Anspmch 6, 

dadurch gekennseichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- oder H- 
NR-OH-haltige Verbindungen Verbindungen der aligemeinen Formel 




IV 



lo enthfilt, wobei X fur eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), 

(_ N =CR 10 -) P , (-CR 10 -N-) P , (CR U -CR 12 -) P , 



0* 

I 

-N=N- 



oder 



O" 

I 



15 



20 



und p gleich 1 Oder 2 ist, 

wobei fur die Reste R 5 bis R B und R 10 bis R 12 dasselbe wie in Anspruch 9 



gilt und R Wasserstoff, C x - C l0 - alkyl, Cj - C 10 - carbonyl, deren Q-C 



10 



- alkyl und C, - C 10 - carbonyl unsubstjtuiert oder mit einem Rest R 17 , der 
wie R 3 definiert ist, ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 



11. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 
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dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) ajs NO-,NOH- oder H- 
NR-OH-haltige Verbindungen 1-Hydroxybenztriazol und des tautomeren 
Benzotriazol-l-oxides, sowie deren Ester und Salze nach der Formel 



R 6 




V 



enthalt, wobei die Reste R l bis R 8 gleich oder ungjeich sein und 
unabhSngig voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen konnen; 
Wasserstoff Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie Salze und Ester 
davon, amino, nitro, C r C 12 -alkyI ( C^Q-alkyJoxy, carbonyl-Cj-Q-alkyl, 
phenyl, sulfono Ester und Salze davon, sulfamoyl, carbamoyl, phospho, 
phosphono, phosphonooxy und deren Sajze und Ester, wobei die amino-, 
carbamoyl- und sufamoyl-Gruppen der Reste R 5 bis R 8 unsubstituiert 
oder weiterhin ein oder zweifach mit hydroxy, C r C3-alkyl, Q-Cj-alkoxy 
substituieTt sein konnen, wobei die Ci-C^-alkyh Q-Q-alkyloxy-, 
carbonyl-Cj - C 6 - alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste R 5 bis R 8 
unsubstituiert oder weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest R 18 
substituiert sein konnen, wobei der Rest R 18 cine der folgenden Gruppen 
darstellen kann: Wassersto£f,Halogen, hydroxy, formyl, carboxy sowie 
deren Salze und Ester, amino, nitro, Cj - C k2 -alkyl, C x - Q -alkyloxy, 
carbonyl- C x - C6,.-a]kyl, phenyl, aryl, sulfono, sulfeno, sulfino, sowje deren 
Ester und Salze, 

wobei die carbamoyl, sulfamoyl, amimvGruppen des Restes R 1B 
unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit dem Rest R 19 



^^CT/] 
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substituiert sein kfinnen, wobei der Rest R 19 cine der folgenden Gruppcn 
darstellen kann: Wasserstoff, hydroxy, formyl, carboxy sowie dcren SaJze 
und Ester, amino, nitro, C, - C 12 -alkyl, C, - Q -alkyloxy, carbonyl- C, - 
Cj.-alkyl, phenyl, aryl. 

5 

12. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH-oder H- 
NR-OH-haltige Verbindungen solche von Azolen enthalt. 



10 13. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- oder H- 
NR-OH-haltige Verbindungen solche von kondensjerten Heterocyclen, 
die eine Triazolo-oder Tetrazoloeinheit enthalten, wie 
[l,2,4]Triazolo[4,3-a]pvridioe, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyridine, 

13 [l,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoline,[l,2,4]Triazolo[4,3-b]isoquinoline, 

[ l f 2,4]Triazolo[3,4-a]isoquinoline, [l,2,4]Triazolo[ l,5-b]isoquinoline, 
I l,2,4]Triazolo[5, 1 -ajisoquinoline, [ 1 ,2,3]Triazolo[ l,5-a]pyridine, 
[l,2,3]Triazolo[4,5-b]pvridine, 

[l,2,3]Triazolo[4,5-c]pyridine, [l,2^]Triazolo[l,5-a]quinoline, 
20 [l,2,3]Triazolo[5,l-a]isoquinoline, [l T 2,4]Triazolo[4,3-b]pyridazine, 

[l,2,4]Triazolo[ 1 ,5-b]pyridazine, [l,2,4JTriazolo[4,5-d]pvridazine, 
[l,2,4]Triazolo[4,3-b]quinoline, [l,2,4]Triazok>l3,4-a]phthalazine, 
[l,2,4]Triazolo(4,3-a]pyrimidine,[l,2,4]Tria20lo[4,3-c]pyrimidine, 
[l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyrimidine, [l,2,4]Triazolo[l ,5-cJpyrimidine, 
25 [l,2,4]Triazolo[4,3-c]quinazoline, [l,2,4JTriazolo[l,5-.a]quinazoline, 

[l,2,4]Triazolo[l,5-c]quinazoline, [l,2,4]Triazolo[5,l-b]quinazoline, 
[l,2,3]Triazolo[l,5-a]pyrimidine,[l,2,3]TriazoloH,5-c]pvrimidine, 
[l,2,3]Triazolo[4,5-d]pyrimidine, [l,2,3]Triazolo[l,5-a]quinazoline, 
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13 

14. 



[l,2,3]Triazolo[l,5-c]quinazoline, [l^jTriazolo^-aJpyrazine, 
[l^JTriazolofl^-ajpyrazine, [l^JTriazolo^S-bJpyrazine, 
[l,2,4]Tria201o[4,3-a]quinoxaline, [l r 2,3]Triazolo[l,5-a]quinoxaline, 
[lA^Triazolo^^-bJtlTZ^Jtriazine, [l 1 2,4]Triazolo[3,4-c][l,2 1 4]triazine J 
[^^rrriazolo^.S^dJJ^^triazinc, [l^^Triazolot^flfl^^ltriazine, 
[l,2,4]Triazolo[l>b][l,2,4]t^^ 
[l,2,4JTriazolo[l>d][l,2,4]tr^ 

a][l,3,5]triazinc,[l,2,4]TriazoIo[l,5-a](l3;5]triazine,TetrazoIo[l,5- 
ajpyridine, Tetrazolo[l,5-b]isoquino]ine, Tetrazolo[l,5-a]quinoline, 
Tetrazo)o[5,l-a)isoquinolinc, Tetrazolo[l,5-b]pyridazine, Tetrazolo[l,5- 
bjquinoline, Tetrazolo[5, l-ajphthalazine, TetrazoIo[ 1,5-aJpyrimidine, 
Tctrazolo[l,5-c]pyrimidine, Tetrazolo[l,5-a]quinazoline, Tetrazolo[l,5- 
cjquinazoline, Tetrazolo^S-alpyrazine, Tetrazolo[l,5-a]quinaxaline, 
Tctrazolo[l 7 5-b](l T 2,4]triazine, TetrazoIo[5,l-c](l,2,4Jtriazine, 
Tetrazolo[l,5-d][l,2,4]triazine, TetrazoIoIS^l^qil^triazine. 

Mchrkomponcntensystem nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Mediatoren (Komponente c) NO-, NOH- oder HRN-OH-haltige 
Verbindungen aus der Gruppe der cyclischen N»Hy rtr n y vprh,nr Vnfl* > n 
mit rnindestens einenm ggf. substituicrten fiinf- oder sechsgliedrigen Ring 
mit der in Formel A genannten Struktur ausgewahlt werden: 



v 




Formel A 



25 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei X und Y, gleich oder 
verschieden sind, und O, S, oder NR 1 bedeuteji, wobei 
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So 

R l Wasserstoff-, Hydroxy-,Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester odcr 
Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Aryl-C t - C 5 - 
alkyl-, C 1 -C 12 -Alkyl-, C r C 5 -Alkoxy-, Q-Qo'CarbonyJ-, Carbonyl-Cj-Q- 
5 alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder SaJz des 

Phosphonooxyrests bedeutet, 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl- Amino und Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert sein konnen u nd die 
10 AiyJ-C r C 5 a!kyl-, Q-C^-Alky]-, C r C 5 -Alkoxy-, C r C 10 -Carbonyl-, 

Carbonyl-Cj-Q-alkyl-Reste gesattigt odcr ungesattigt, verzweigt oder 
unverrweigt sein kfinnen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei 

15 R gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Forcnyl-, Carboxyrest, Ester 

oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-Ester oder Salz des 
Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Cj-Q-Alkyl-, Cj-C 5 - 
Alkoxyrcst bedeutet. 

20 

15. Mehrkomponentensystem gemafi Anspruch 6 oder 14 dadurch 

gekennzeichnet, dafl als Mediator (Komponente c) mindestens eine 
Verbindung der allgemeinen Forrael VI, VII, VIII oder IX eingesetzt 
sind, 



25 
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I 1 N -OH 



R5" 



VI 



R1ST :•: 



ft?... 

Re- 



OH 






N--OH 



V 

VII 



VIII 



IX 



wobei X, Y, die bereits genannten Bedeutungen haben und die Reste R 3 - 
R gleich odcr verschjeden sind und Halogenrest, Carboxyrest, Sajz oder 
Ester eines Carboxyrests oder die fur R* genannte Bedeutung haben, 



10 



wobei R 9 und R 10 bzw. R" und R1J nicht glejehzeitig Hydroxy- oder 
Aminorest bedeuten dtirfen und 



13 



ggf. je zwei der Substituenten R 3 -R 6 , R 7 -R 8 , R*-R 12 , R ,3 -R 18 zu einem 
Ring - B - verkniipft sein konnen, wobei - B - eine der folgenden 
Bedeutungen hat: 



(~CH~CH)- n mit n = 1 bis 3, - CH = CH - CH = N - oder 



20 
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(-CH=CH)- n mit n = 1 bis 3, - CH = CH - CH = N - odcr 




j | 



Forme! A 



10 



15 



und wobei ggf. die Reste R - auch untereinander durch cin oder zwei 
Bruckeneiemente - Q - verbunden scin konnen, wobei - Q - gleich odcr 
verschieden sein kann und folgende Bedeutungen haben kann: -O-, -S, - 
CH^CR^CR*-; 

wobei R 19 und R 20 , gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von 
R 3 haben 

eingesetzt wird. 

16. Mehrkomponentensystem gemaB Anspruch 6, 14, 15 

dadurchgekennzeichnet, daB als Mediator mindestens ejne Substanz, 
ausgewShlt aus der Gruppe der N- 

Hydroxyphthalimid, ggf, substituierte N-Hydroxyphthalimid-Derivate, N- 
Hydroxymaleimid, ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate, N- 
Hydroxy-Naphthalsaureifrtid, ggfe. substituierte N-Hydroxy- 
Naphthalsaureimid-Derivate, N-Hydroxysuccinimid, ggf. substituierte N- 
Hydroxysuccinimid-Derivate eingesetzt werden. 
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T3 

18. Mehrkomponentenbleichsystem nach Anspruch 6, dadurch 

gekcnnzeichnet, daB als Mediatoren (Komponente c) Oxime der 
allgemcincn Formcl X oder XI 



5 




X XI 



sowie deren Salze, Ether Oder Ester, wobei X gleich oder verschieden ist 
und O, S oder NR* bedeuten, wobei 

R 1 Wassentoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder 
Salz des Sulfonorests, SulfamoyI-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Aciyl-C r C 3 - 
alkyl-, C r C I2 -AJkyh C r C s -Alkoxy-, Q-Cjo-Carbonyl-, Carbonyl-C r C 6 - 
Alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des 
Phosphonooxyrests bedeutet, 

wobei Carbomyl-, SulfamoyI- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder 
ein- Oder mehrfach mit einem Rest R 2 substituiert sein konnen und die 
Aiyl-CV C r alkyl-, C r C ir AlkyN, C r C 5 -Alkoxy-, C r C l0 -Carbonyl-, 
Carbonyl-Q-C^alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder 
unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R 2 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei 

R 2 gleich oder verschieden ist u nd Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester 
oder Salz des Carboxyrests 7 Carbamoyl-, Sulfono-Ester oder Salz des 
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Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Cj-C 5 -Alkyl-, C r C 5 - 
Alkoxyrest bcUeutet und 



3 A 

die Reste R und R gleich oder verschieden sind u nd Halogen-, 
s Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests bedeuten, oder die fur R 1 

genannten Bedeutungen haben, oder zu ejnem Ring (-CR 7 R 8 ) n mit n 
gleich 2, 3 oderr 4 verknupft sind und 

R 5 und R 6 die fiir R 1 genannten Bedeutungen haben und 

10 

R 7 und R B gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester 
oder Salz des Carboxyrests bedeuten, Oder die fur R 1 genannten 
Bedeutungen haben. 



15 19. Mehrkomponentenbleichsystem gem&B einem der Anspriiche 6 oder 17 
dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator Verbindungen der 
allgemeinen Formel X, bej denen X 0 oder S bedeutet und die iibrigen 
Reste die vorstehend genannten Bedeutungen haben, eingesetzt werden. 



20 20 .Mehrkomponentcnsystem gemaU einem der Anspriiche 6, 17 oder 18 
dadurch gekennzeichnet, daQ als Mediator Isonitrosoderivate von 
cyclischen Ureidcn der allgemeinen Formel XI eingesetzt werden. 



21. Mehrkomponentenbleichsystem gemSB einem der Anspriiche 6,17 bis 10 
25 dadruch gekennzeichnet, daB als Mediator Alloxan-5-oxim Hydrat 

(VioIursSure) oder dessen Ester oder Salze eingesetzt werden. 



22. 



Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, 
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dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel z.B. Luft, Sauerstoff 
Ozon, H 2 0 2) organische Peroxide, Pers&uren wie PeressigsSure, 
Perameisensaure, Perschwefelsaure, Persalpetersaure, 
MetachlorperoxibenzoesSure, Perchlorsflure, Perborate, Peracetate, 
5 Persulfate, Peroxide oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie 

OH:OOH:Singulettsauerstoff Superoxid (0 2 ), Ozonid, Djoxygenyl- 
Kation Dioxirane, Dioxitane oder Freniy Radikale enth&lt. 

23. Mehrkomponentemystem nach Anspmch 1 oder 2, 
10 dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente d) aliphatische Ether 

und/oder arylsubstituierte Alkohole wie z.B, 2,3-Dimethoxybenzylalkohol, 
3,4-DimethoxybenzylalkohoI, 2,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,6- 
Dimethoxybenzylalkohol, Homovanillylalkohol, 
Ethylenglykolmonophenylether, 2-Hydroxybenzylalkohol,4- 
15 Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol,2- 

Methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4- 
Dimethoxybenzylamin, 2,4-Dimethcpybenzylaroin-hydrochlorid, 
Veratrylajkohol, Coniferylalkohol enthalt 

20 24. Mehrkomponentensysteni nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente d) Olefine (Alkene) z.B. 
2-Allylphenol, 2-Allyl-6-methylphenol, Allylbenzol, 3,4-Dimethoxy- 
propenylbenzol, p-MethoxystyroI, 1-AllylimidazoJ, 1-VinyUmidazol, Styrol, 
Stilben, Allylphenylether, Zimtsaurebenzyle$ter 7 Zimt$auremethylester, 

25 2,4,6-Trialiyloxy-l,3 f 5-triazin, 1,2,4-TrivinylcycIohexan, 4-Allyl-l,2- 

diraethoxybewol, 4-tert^ButylbenzoesMurevinylester, Squalen, 
Benzoinallylether, Cyclohexen, Djhydropyran N-Benzylzimtsaureanilid 
enthalt. 
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25. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente d) Phenolether z.B. 2> 
Dimethoxybenzylalkohol, 3,4-Dimethoxybenzylaikohol, 2,4- 
5 Dimethoxybenzylalkohol,2,6-Din)ethoxybenzylalkohol t 

Homovanillylalkohol, 4-Hydroxybcnzylalkohol, 4-Hydroxy-3- 
mcthoxybenzylaikohol, 2-MethoxybcnzyIalkohol, 2,5- 
Dimethoxybenzylalkohol, 3,4*Dimethoxybenzylainin t 2,4- 
Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid, Veratrylalkohol, Coniferylalkohol, 
10 Veratrol, Anisol enthalt. 

26. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente d) 
Carbonylverbindungen z.B. 4-Aminobenzophenon, 4-AcetylbiphenyI, 

15 Benzophenon, Benzil, Benzophenonhydrazon, 3,4- 

Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzoesaure, 3,4- 
Dirnethoxybenzophenon, 4-Dimethylarainobenzaldehyd, 4- 
Acetylbiphenylhydrazon, Benzophenon-4-carbonsaure, Benzoylaceton, 
Bis-(4,4'-dimethyJamino)-benzophenon» Benzoin, Benzoinoxim, 

20 N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin, 2-Amino-5-chlor-benzophenon, 3- 

Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, Anthrachinon- 
2-sulfonsfiure, 4-Methylaminobenzaldehyd, Benzaldehyd, Benzophenon* 
2-carbonsaure, S^^'-Benzophenontetracarbonsaure- dianhydrid, (S>(~ 
)-2-(N-Bezylpropyl)-aminobenzophenon, Benzyjphenylessigsaureanilid, 

25 N-Benzylbenzanilid, 4,4'-Bis-(dimethy]amino)-thiobenzophenon, 4,4'-Bis- 

(diacetylamino)-benzophenon, 2-Chlorben2ophenon, 4,4'- 
Dihydroxybenzophenoja, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 3,5-Dimethoxy-4- 
hydroxybcnzaldehydhydrazin, 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 



18/32/1395 17:45 



32434-317^ 



PA VON CREYTZ 



S. 



51 



.WO 97/48786 



7EP96/026S8 



27. 
28. 

15 

29. 

20 



30. 

25 



methoxybenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 3,4- 
Dihydroxybenzopbenon, p-Anissaure, p-Anisaldehyd, 3,4- 
Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybepzoesaure, 3,5-Dimethoxy-4- 
hydroxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzoes&ure, 4- 
Hydraxybenzaldehyd, Salicylaldehyd, Vanillin, VaniUinsaure enthalt. 

Mehrkomponentensystem nach Ansprucb I oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daQ es als Komponente e) als freics Amin im 
Falle der in situ Generation oder Reaktionsvermittlung in Kaskadenform 
bei Hydroxybenztriazol, Benztriazol enthalt. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidoreduktasen von 
WeiBfeulepilzen, anderen Pilzen, Bakterien, Tieren oder Pflanzen 
stammenende Enzyme, die aus natiirlichem oder gentechnisch 
verfinderten Organisjnen gewonnen werden, enthalt. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Kataiysatoren modifizierte Enzyme, 

Enzymbestandteile, prosthestische Gruppen oder Mimicsubstanzen, 

vorzugsweise Hamgruppen oder Hamgruppen enthaltende Verbindungen 

enthalt. 

Mehrkomponentensystem nach Anspruch 22, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel Sauerstoff enthalt, 
der durch H 2 0 2 + Catalase oder andere Systeme oder H 2 0 2 aus GOD + 
Glucose oder andere Systeme in situ generiert wird. 
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31. Mehrkomponentensysteiji nach Anspruch 1 bis 30, 

dadurch gekennzeichnet, daD es kationenbildende Metallsalze enthalt. 

32. Mehrkomponentcnsystem nach Anspruch 3 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Kationen Fe 2+ Fe 3+ , Mn 2 \ Mn 31 , Mn 4f , 
Cu + t Cu 2 \ Ti 3 *, Cer 4 \ Mg 2 * und Al 3+ sind. 

33. Mehrkomponcntensystem nach Anspruch 1 und 32, 

dadurch gckennzeichnet, daB es zusfitzlich Polysaccharide und/oder 
Proteine enthalt. 

34. Mehrkoipponentensystem nach Anspruch 1 bis 33, 

dadurch gckennzeichnet, daB es als Polysaccharide Glucane, Mannane, 
Dextrane, Lfivane, Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und/oder 
eigene von den Pilzen gebildete oder in einer Mischkultur mit Hefen 
produziere Polysaccharide und als Proteine Gelantine, Albumin enthalt. 

35. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 bis 34, 
dadurch gckennzeichnet, daB es als Zusatze Einfachzucker, 
Oligoraerzucker, Aminosauren, Polyethylenglykule, Polyethylenoxide, 
Polyethylenimine und Polydimethylsiloxane enthalt. 

36. Waschmittel enthaltcnd das Mehrkomponentensystem nach einem der 
Anspriiche 1 bis 35. 



37. 



Venvendung des Mehrkomponentensystems nach einem der Anspriiche 1 
bis 35 als Zusatz zu Waschformulierungen mit ansich bekannten 
woschaktiven Substaxizen oder Waschmitteladditiven. 
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38. Verwendung des Mehrkomponentensystems nach eincm der Anspriiche 
1 bis 35, 

dadurch gekennzeichnet, dafl es bei einem pH-Wert zwischen 2 und 12, 
vorzugsweise zwischen 4 und 10 und einer Temperatur zwischen 10°C 
und 60°C, vorzugsweise zwischen 20" C und 40°C eingesetzt wird. 



